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VERTR AjBER DIE INTERNATIONALE zAkMI 

^^UF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowle Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmeldere Oder Anwalts 

LeA33705-WO 


WEFTERES 8lene Mitteilun 9 uber die Ubormittlung des intemationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/03928 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

02/05/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

12/05/1999 


An meld er 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser intemationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemafi 
Artikel 18 uberm'rttett. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro ubermrttelt. 

Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

[X| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Borlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die intemationale Recherche auf der Grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist 

f~] Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Obersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder AmlnosSuresequenz ist die international 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist 

| | zusammen mrt der intemationalen Anmeldung in computeriesbarer Form eingereicht worden ist 

| | bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist 

[_ j bei der Behdrde nachtraglich in computeriesbarer Form eingereicht worden ist 

Fl Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationaten Anmeldung im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

[ | Die Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 

| | Bestlmmte AnsprUch© haben slch ale nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
□ Mangelnde Elnhettllchkelt der Erf Indung (siehe Feld II). 



2. 
3. 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erf Indung 

[X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt. 
|QJ wurde der Wortlaut von der Beh6rde wie folgt festgesetzt 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[Y] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

, wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt Der 

[ j Anm Ider kann der Behdrde innerhaib eines M nats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Rech rch nberichts ine Stellungnahm vorieg n. 

6. Folgende Abbildung der Zel hnungen ist mit derZusamm nfassungzuv roffentlich n: Abb. Nr. 



Q wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keinederAbb. 

| | w il der An me Id r selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat 
Q w il diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet 
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INTERNATIONAL RECHERCHENBERICHT ^ — 


tl »— — ' A lit in— '-»- - -- 

'EP 00/03928 


A. KLASSIFIBERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C07D409/12 C07D333/54 C07D333/62 C07D333/72 
C07D333/80 A01N43/68 


C07D333/78 


Nach der International en Patentklassffikation (IPK) oder nach der national en Klassrfikation und der IPK 




B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherehierter Mlndestprufstoff (Klassifikationssystern und KJassrfikationssymbole ) 

IPK 7 C07D AOIN 


Recherchierte aber rrfcht zum Mindestprutstofi gehdrende Veroftentiichungen, soweit dlese unter die recherchriert 


en Gebiete fallen 



Wahrend der intemationaJen Recherche konsuttierte etektronische Datenbank (Name der Datenbank und evti. verwendete Suchbegriffe) 



EPO-Internal , CHEM ABS Data, WPI Data 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTER LAG EN 

Kategorie 0 Bezefchnung der Verdffentiichung, sowett erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Tale Betr. Anspruch Nr. 



A DE 197 44 232 A (BAYER AG) 1,9 

8. April 1999 (1999-04-08) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruch 1; Beispiele 

A I US 4 740 230 A (TAKEMATSU TETSU0 ET AL) 1,9 
26. April 1988 (1988-04-26) 
Anspruch 1; Beispiele 

A EP 0 283 522 A (IDEMITSU K0SAN CO) 1,9 

28. September 1988 (1988-09-28) 
Anspruch 1 



□ Weitere Verdffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroftentiichungen 
•A' Verdff entile hung, die den allgemeinen Stand der Technik defirdert, 
aber nicht aJs besondere bedeutsam anzusehen 1st 

"E" (Uteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht word en 1st 

"L" Verdff entile hung, die geeignet 1st. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schetnen zu lass en, oder durch die das Verdff entlichungsdaturn etner 
anderen im Recherchenberlcht genannten Verdff entilchung beiegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Verdff entiichung, die sich auf eine mundJIche Often ba rung, 

eine Benutzung, eine Aussteilung oder andere MaSnahmen bezieht 

"P" Verdff entilehung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priori tatsdatum verdffentlicht worden 1st 

Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



4. August 2000 



Name und Postanschrtft der Intemationalen Recherchenbehdrde 

Europaisches Patentamt P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2200 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo rd. 
Fax: (+31-70)340-^3016 




Siehe An hang PatentfamiDe 



T Spate re Verdff entiichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priori tatsdatum verdffentlicht worden 1st und mit der 
Anmeldung nicht kodidiert, sondem nur zum Verstandrris des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben isf 

"X" Verdffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund cfieser Verdff entiichung nicht a Is neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Verdff entiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfinderischer Tatigkett beruhend betrachtet 
werden, wertn die Verdff entiichung mit einer oder m eh reran anderen 
Verdff errffichungen dieser Kategorie in Verbtndung gebracht wird und 
dlese Verbindung fur einen Fachmann naheUegend 1st 

Verdffenttichung, die Mitgiied dersetben Patentfamilie 1st 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



11/08/2000 



Bevoltmachtigter BedJensteter 



De Jong, B 
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PATENT COOPERATION Tl^TY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
LeA33705-WO 


_ „ iDTUrD See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Preliminarv Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP00/03928 


International filing date (day/month/year) 
02 May 2000 (02.05.00) 


Priority date {day/month/year) 

12 May 1999(12.05.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 

C07D 409/12, 333/54, 333/62, 333/72, 333/78, 333/80, AO IN 43/68 


Applicant 


BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


IXJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


El 


VIII 





Date of submission of the demand 

27 September 2000 (27.09.00) 


Date of completion of this report 

30 May 2001 (30.05.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/03928 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis Of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.). 

the international application as originally filed. 

the description, pages JjfJ » as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of „ 

pages , filed with the letter of 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-11 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



[ J the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

1 1 the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 — 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Stemational application No. 
PCT/EP 00/03928 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-12 



1-12 



1-12 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Dl: US-A-4 740 230 (TAKEMATSU TETSUO et al.), 26 April 

1988 (1988-04-26) 
D2: EP-A-0 283 522 (IDEMITSU KOSAN CO), 28 September 1988 

(1988-09-28) 



The application discloses compounds of the general formula 
(I) (Claims 1-5) and a method for preparing them (Claim 6); 
the intermediate compounds of formula (II) (Claim 7) and a 
method for preparing them (Claim 8); a method for preventing 
undesired plant growth (Claim 9) ; the use of a compound of 
formula (I) (Claim 10); and a herbicide that contains a 
compound of formula (I) (Claim 11) . 

The claimed compounds of formula (I), like the herbicides 
described in documents Dl and D2, are 1 , 3, 5-triazines with 
amino substituents on two carbon atoms which are opposite each 
other in the ring. In the claimed compounds of formula (I), 
one of the amino groups is bonded to a bicyclic system 
consisting of an aromatic f ive-membered ring onto which is 
condensed a non-aromatic ring with at least five members, 
said amino group being directly bonded to the non-aromatic 
ring. By contrast, the compounds described in documents Dl and 
D2 contain a bicyclic system consisting of one f ive-membered 
ring and one six-membered ring, the f ive-membered ring 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



'nternational application No. 
PCT/EP 00/03928 



being bonded to one of the amino substituents in the trizine 
system via an (optionally substituted) methylene unit. 

In view of these structural differences, the compounds of 
formula (I) and the intermediate compounds of formula (II) 
can be considered novel (PCT Article 33(2)). 

The problem addressed by the application was that of 
providing additional herbicidal substances. 

The problem is solved by the claimed compounds of formula 
(I) as indicated in the description. 

By virtue of the aforementioned structural differences, the 
compounds of formula (I) are representative of a class of 
compounds that were not previously used as herbicides. 



The claimed compounds of formula (I) are therefore not 
obvious in the light of the closest prior art (documents Dl 
and D2), and can thus be considered inventive (PCT Article 
33 (3) ) . 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



:mational application No. 
PCT/EP 00/03928 



VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



Formula (V) on page 13 is not correctly shown. The NH 2 group 
on the left should be NR X R 2 . 



Contrary to the requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii), the 
description does not cite documents Dl and D2 or indicate 
the relevant prior art disclosed therein. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



f 

PC 



rnational application No. 
PCT/EP 00/03928 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

Formula (V) in Claim 8 is not correctly shown. The NH 2 group 
on the left should be NR X R 2 . 
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VERTRAG UB 



DDE INTERNATIONALE ZU9KMMENARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENS 




PCT 

UNTERNATIONALER VORLAUFI1GER PROFUNGSBERICHT 
(Artikel 36 und Regel 70 PCT) ~y | fa 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
LeA33 705-WO Lu 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/1PEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/03928 


Internationales Arwne\deda\um(Tag/Monat/Jahr) 
02/05/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
12/05/1999 


Internationale Patentklassifikatlon (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C07D409/12 


Anmelder 

-BAYER-AKT! ENGESELLSGH AFT-8' 


l ai. 





1 . Dleser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBllch dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handett es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und dlesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtiinlen zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




Grundlage des Berichts 


II 


□ 


Prioritat 


III 


□ 


Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitiichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 


□ 


Bestimmte angefuhrte Unterlagen 


VII 


El 


Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 


VIII 


S3 


Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
27/09/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
30.05.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
AM D-80298 Munchen 

&t 9 Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter >2255^\ 
Fritz, M f JS)J 

Tel. Nr. +49 89 2399 2792 ^S*^ 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/03928 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-41 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 1 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vprstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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1NTERNATI0NALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/03928 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen entha/ten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form Oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erf inderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

D1 : US-A-4 740 230 (TAKEMATSU TETSUO ET AL) 26. April 1 988 (1 988-04-26) 
D2: EP-A-0 283 522 (IDEMITSU KOSAN CO) 28. September 1988 (1988-09-28) 

Die vorliegende Anmeldung offenbart Verbindungen der allgemeinen, anmeldungsge- 
maBen Formel (I) (Anspriiche 1-5), ein Verfahren zu deren Herstellung (Anspruch 6), 
die Zwi^henvefbindungen (II) (Anspruch 7), ein Verfahren zu deren Herstellung (An- 
spruch 8), ein Verfahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenbewuchs (An- 
spruch 9), die Verwendung von (I) (Anspruch 10) sowie ein herbizides Mittel, welches 
eine Verbindung (I) enthalt (Anspruch 1 1). 

Bei den anmeldungsgemaBen Verbindungen (I) handelt es sich, ebenso wie bei den in 
D1 und D2 beshchriebenen Herbiziden, um 1 ,3,5-Triazine, die an zwei gegenuberlie- 
genden Ring-C-Atomen Aminosubstituenten tragen. 

In den anmeldungsgemaBen Verbindungen (I) ist eine der Aminogruppen an ein bicyc- 
lisches System, bestehend aus einem aromatischen Funfring, an den ein nicht-aromati- 
scher, mindestens 5-gliedriger Ring ankondensiert ist, gebunden, wobei besagte Ami- 
nogruppe direkt an den nicht-aromatischen Ring gebunden ist. 

Im Gegensatz dazu enthalten die in D1 und D2 beschriebenen Verbindungen ein bicyc- 
lisches aromatisches System aus einem 5- und einem 6-Ring, wobei der 5-Ring uber 
eine (gegebenenfalls substituierte) Methyleneinheit an einen der Aminosubstituenten 
des Trizinsystems gebunden ist. 

Aufgrund dieser strukturellen Unterschiede sind sowohl die Verbindungen (I) als auch 
die Intermediate (II) als neu anzusehen (Artikel 33(2) PCT). 

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung war es, weitere, herbizid wirkende Substanzen 
bereitzustellen. 

Die anmeldungsgemaBen Verbindungen (I) losen diese Aufgabe, wie aus der Beschrei- 
bung hervorgeht. 
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Aufgrund der oben erlauterten strukturellen Unterschiede werden die Verbindungen (I) 
als Vertreter einer Verbindungsklasse angesehen, die bisher nicht als Herbizide einge- 
setzt wurden. 

Infolgedessen sind die anmeldungsgemaBen Verbindungen (I) gegenuber dem nachs- 
ten Stand der Technik (d.h. D1 und D2) nicht naheliegend, und eine erfinderische Ta- 
tigkeit im Sinne des Artikels 33(3) PCT wird anerkannt. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel. der internationalen Anmeldung 

Auf Seite 13 der Beschreibung ist die Strukturformel (V) nicht korrekt dargestellt, d.h. 
die linksstehende NH 2 -Gruppe sollte durch "NR 1 R 2 " ersetzt werden. 

Im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1 a) ii) PCT werden in der Beschrei- 
bung weder der in den Dokumenten D1-D2 offenbarte einschlagige Stand der Technik 
noch diese Dokumente angegeben. 

Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

In Anspruch 8 ist die Strukturformel (V) nicht korrekt dargestellt, d.h. die linksstehende 
NH 2 -Gruppe sollte durch "NR 1 R 2 " ersetzt werden. 
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(57) Abstract 

The invention relates to novel substituted thienocycloalk(en)ylamino-l,3,5-tria2ine of general formula (I), wherein Z, R 1 , R 2 and 
R 3 have the meaning cited in the description. The invention also relates to a method for producing said compounds and to their use 
as herbicides. The invention further relates to the intermediate products required for producing said compounds and to methods for the 
production of said intermediate products used in the preferred compounds. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue substituierte Thienocycloalk(en)ylamino-l,3»5-triazine der allgemeinen Formel (I), in welcher Z, R 1 , R 2 
und R 3 die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, sowie Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Herbizide und 
die zu ihrei Herstellung bendtigten Zwischenprodukte einschlieBlich ihrer Herstellverfahren bei den bevorzugten Verbindungen. 
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Substituierte Thienocycloalkf en Yv lamino-1 3.5-triazine 

Die Erfindung betrifft neue substituierte Thienocycloalk(en)ylamino-l,3,5-triazine, 
Verfahren zu ihrer Herstellung einschlieBlich der neuen Zwischenprodukte und ihre 
Verwendung als Herbizide. 

Eine Reihe von substituierten Thienylalkylamino-l,3,5-triazinen ist bereits aus der 
(Patent-)Literatur bekannt (vgl. WQrArft8/l 5.537, WO-A-98/15539, DE-A- 
19744232). Diese Verbindungen haben jedoch bisher keine besondere Bedeutung 
erlangt. Substituierte Tfcenocycloalk(en)ylamino-l,3,5-triazine sind bisher uberhaupt 
nicht bekannt geworden. 

Es wurden nun die neuen substituierten Thienocycloalk(en)ylamino-l,3,5-triazine der 
allgemeinen Formel (I) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl stent, 

R 2 fur Wasserstoff, fur Formyl oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkyl, Alkylcarbonyl, Atkoxycarbonyl oder Alkylaminocarbonyl steht, 

oder die Gruppierung N(R'R 2 ) auch fur Dialkylaminoalkylidenamino steht, 

R 3 fur Wasserstoff, fur Halogen, fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, fur 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, 
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Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl, fiir jeweils gegebenen- 
falls substituiertes Alkenyl oder Alkinyl, oder fiir gegebenenfalls sub- 
stituiertes Cycloalkyl steht, und 

Z fur eine der nachstehenden Thienocycloalk(en)yl-Gruppierungen steht 




worin 

m fiir die Zahlen 0, 1, 2, 3 oder 4 steht, 
n fiir die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

A 1 fiir O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder AlkandiyI (Alkylen) 
steht, 

A 2 fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder AlkandiyI (Alkylen) 
steht, 

A 3 fiir O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder AlkandiyI (Alkylen) 
steht, 

- mit der MaBgabe, daB von den Gruppierungen A 1 , A 2 , A 3 wenigstens 
eine fur AlkandiyI steht und nicht zwei benachbarte Gruppen 
gleichzeitig fiir S oder O stehen - 
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R 4 ftir Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Formyl, Halogen, 
oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, 
Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, 
Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarbonylamino, Alkoxycarbonyl- 
amino, Alkylsulfonylamino, Alkenyl, Alkinyl, Alkenylcarbonyl, 
Alkinylcarbonyl, Aryl, Arylcarbonyl oder Arylalkyl steht, und 

R 5 ftir Nitro, Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Formyl, 
Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkyl- 
carbonyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl- 
sulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarbonylamino, Alkoxy- 
carbonylamino, Alkylsulfonylamino, Alkenyl, Alkinyl, Alkenyl- 
carbonyl, Alkinylcarbonyl, Aryl, Arylcarbonyl oder Arylalkyl steht, 

gefunden. 

Gesattigte oder ungesattigte Kbhlenwasserstoffgruppierungen, wie Alkyl, Alkandiyl, 
Alkenyl oder Alkinyl, sind - auch in Verknupfungen mit Heteroatomen, wie in 
Alkoxy - soweit moglich jeweils geradkettig oder verzweigt. 

Gegebenenfalls substituierte Reste konnen einfach oder mehrfach substituiert sein, 
wobei bei Mehrfachsubstituition die Substituenten gleich oder verschieden sein 
konnen. 

Bevoizugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachstehend aufge- 
fiihrten Formeln vorhandenen Reste werden im folgenden definiert. 

m steht bevorzugt fur die Zahlen 0, 1 oder 2. 

A 1 steht bevorzugt fur O (SauerstofI), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder Alkandiyl 
(Alkylen) mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. 



WO 00/69854 



-4- 



PCT/EPOO/03928 



A 2 steht bevorzugt fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder Alkandiyl 
(Alkylen) mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. 

A 3 steht bevorzugt fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder Alkandiyl 
(Alkylen) mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. 

Von den Gruppierungen A 1 , A 2 , A 3 steht bei den bevorzugten Verbindungen 
wenigstens eine fur Alkandiyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, und zwei 
benachbarte Gruppen stehen nicht gleichzeitig fiir S oder O. 

R 1 steht bevorzugt fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls durch Cyano, 
Halogen oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen. 

R steht bevorzugt filr Wasserstoff, fur Formyl oder fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Halogen oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkyl- 
carbonyl, Alkoxycarbonyl oder Alkylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen. 

Die Gruppierung N(R*R 2 ) steht bevorzugt auch fur Dialkylaminoalkyliden- 
amino mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen bzw. 
Alkylidengruppen. 

R 3 steht bevorzugt fur Wasserstoff, fur Halogen, fur gegebenenfalls durch 
Cyano, Halogen, Hydroxy, Cj-C^Alkoxy oder Cj-C4-Alkylthio sub- 
stituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Halogen oder Cj-C4-Alkoxy substituiertes Alkylcarbonyl, 
Alkoxycarbonyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit 
jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fur jeweils gege- 
benenfalls durch Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 
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bis 6 Kohlenstoffatomen, oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder 
C1-C4- Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

R 4 steht bevorzugt fur Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fonnyl, 
Halogen, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder Ci-C 4 - 
Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkyl- 
thio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl- 
carbonylamino, Alkoxycarbonylamino oder Alkylsulfonylamino mit jeweils 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyl, Alkinyl, Alkenylcarbonyl 
oder Alkinylcarbonyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkenyl- 
bzw. Alkinylgruppen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, 
Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogen- 
alkoxy oder CrC 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes Aryl, Arylcarbonyl oder 
Arylalkyl mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe und ge- 
gebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil. 

R 5 steht bevorzugt fur Nitro, Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, 
Formyl, Halogen, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder d- 
C 4 -Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, 
Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl- 
carbonylamino, Alkoxycarbonylamino oder Alkylsulfonylamino mit jeweils 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fur jeweils gegebenenfalls^ 
durch Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyl, Alkinyl, Alkenylcarbonyl 
oder Alkinylcarbonyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkenyl- 
bzw. Alkinylgruppen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, 
Halogen, Ci-C 4 - Alkyl, C]-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 - Alkoxy, Ci-C 4 -Halogen- 
alkoxy oder CrC 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes Aryl, Arylcarbonyl oder 
Arylalkyl mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe und ge- 
gebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil. 
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A 1 steht besonders bevorzugt fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS-, 
Methylen, Dimethylen oder Trimethylen. 

A 2 steht besonders bevorzugt fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS-, 
Methylen, Dimethylen oder Trimethylen. 

A 3 steht besonders bevorzugt fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS-, 
Methylen, Dimethylen oder Trimethylen. 

Von den Gruppierungen A 1 , A 2 , A 3 steht bei den bevorzugten Verbindungen 
wenigstens eine fur Methylen, Dimethylen oder Trimethylen, und zwei 
benachbarte Gruppen stehen nicht gleichzeitig flir S oder O. 

R 1 steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl. 

R 2 steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fur Formyl oder fur jeweils gege- 
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylamino- 
carbonyl, Ethylaminocarbonyl, n- oder i-Propylaminocarbonyl. 

Die Gruppierung N(R ! R 2 ) steht besonders bevorzugt auch fur Dimethyl- 
aminomethylenamino oder Diethylaminomethylenamino. 

R 3 steht besonders bevorzugt ftir Wasserstoff, fur Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Methoxy, 
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio sub- 
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder s-Butyl, fur jeweils ge- 
gebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 
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Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- 
oder i-Propoxycarbonyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, 
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i- 
Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Ethenyl, 
Propenyl, Butenyl, Ethinyl, Propinyl oder Butinyl, oder fur jeweils gege- 
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 

R 4 steht besonders bevorzugt fur Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, 
Formyl, Fluor, Chlor, Brom, ftir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 
Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, , Methylthio, 
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i- 
Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, 
Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethyl- 
amino, Acetylamino, Propionylamino, n- oder i-Butyroylamino, Methoxy- 
carbonylamino, Ethoxycarbonylamino, n- oder i-Propoxycarbonylamino, 
Methylsulfonylamino, Ethylsulfonylamino, n- oder i-Propylsulfonylamino, 
fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substitu- 
iertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Ethenyl- 
carbonyi, Propenylcarbonyl, Butenylcarbonyl, Ethinylcarbonyl, Propinyl- 
carbonyl oder Butinylcarbonyl, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Nitro, 
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t- 
Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluormethoxy, 
Trifluormethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxy- 
carbonyl substituiertes Phenyl, Benzoyl oder Benzyl. 

R 5 steht besonders bevorzugt fur Nitro, Amino, Cyano, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl, Formyl, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls durch 
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Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- 
Oder i-Propyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxy, Ethoxy, n- 
oder i-Propoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxy- 
carbonyl, , Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethyl- 
sulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i- 
Propylsulfonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethyl- 
amino, Diethylamino, Acetylamino, Propionylamino, n- oder i-Butyroyl- 
amino, Methoxycarbonylamino, Ethoxycarbonylamino, n- oder i-Propoxy- 
carbonylamino, Methylsulfonylamino, Ethylsulfonylamino, n- oder i-Propyl- 
sulfonylamino, ftir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, 
Ethenylcarbonyl, Propenylcarbonyl, Butenylcarbonyl, Ethinylcarbonyl, 
Propinylcarbonyl oder Butinylcarbonyl, oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- 
oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluor- 
methoxy, Trifluormethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i- 
Propoxycarbonyl substituiertes Phenyl, Benzoyl oder Benzyl. 

A 1 steht ganz besonders bevorzugt fur Methylen oder Dimethylen. 

A 2 steht ganz besonders bevorzugt ftir Methylen oder Dimethylen. 

A 3 steht ganz besonders bevorzugt ftir Methylen oder Dimethylen. 

R 1 steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff. 

R 2 steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fur Formyl oder fur jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 
Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- 
oder i-Propoxycarbonyl. 
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Die Gruppierung NfR^ 2 ) steht ganz besonders bevorzugt auch fur Dimethyl- 
aminomethy lenamino . 

R 3 steht ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. 

R 4 steht ganz besonders bevorzugt flir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, 
Methoxy oder Ethoxy. 

R 5 steht ganz besonders bevorzugt fur Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, 
Methoxy oder Ethoxy. 

In der allgemeinen Formel (I) steht Z am meisten bevorzugt fur 



p ftir 2, 3 oder 4 steht und n, m, R 4 und R 5 wie oben angegeben definiert sind. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Reste- 
definitionen gelten sowohl fur die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend 
fur die jeweils zur Herstellung benotigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte. Diese 
Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen bevor- 
zugten Bereichen beliebig kombiniert werden. 




wobei 
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ErfindungsgemaB bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), bei 
welchen eine Kombination der vorstehend als bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen 
vorliegt. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), 
bei welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefiihrten 
Bedeutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der 
Formel (I), bei welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevor- 
zugt aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaB am meisten bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel 
(I), bei welchen Z die als am meisten bevorzugt angegebene Bedeutung hat. 

Gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste, wie Alkyl, Alkandiyl oder 
Alkenyl, sind - auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie in Alkoxy - soweit 
moglich jeweils geradkettig oder verzweigt. 

Gegebenenfalls substituierte Reste konnen einfach oder mehrfach substituiert sein, 
wobei bei Mehrfachsubstitution die Substituenten gleich oder verschieden sein 
konnen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) enthalten gege- 
benenfalls ein asymmetrisch substituiertes Kohlenstoffatom und konnen dann in ver- 
schiedenen enantiomeren (R- und S- konfigurierten Formen) bzw. diasteromeren 
Formen vorliegen. Die Erfindung betriffl sowohl die verschiedenen moglichen 
einzelnen enantiomeren bzw. stereoisomeren Formen der Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) wie auch die Gemische dieser isomeren Verbindungen. 
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Die neuen substituierten Thienocycloalk(en)ylamino-l,3,5-triazine der allgemeinen 
Formel (I) weisen interessante biologische Eigenschaften auf Sie zeichnen sich ins- 
besondere durch starke herbizide Wirksamkeit aus. 

Man erhalt die neuen substituierten Thienocycloalk(en)ylamino-l,3,5-triazine der all- 
gemeinen Formel (I), wenn man Biguanide der allgemeinen Formel (II) 

N N 

.1. J. h 

n n r\ 

in welcher 

R 1 , R 2 und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
- und/oder Saureaddukte von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) - 
mit Alkoxycarbonylverbindungen der allgemeinen Formel (HI) 

R 3 -CO-OR' (III) 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 
R* fiir Alkylsteht, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt 
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und gegebenenfalls an den so erhaltenen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
im Rahmen der Substituentendefinition weitere Umwandlungen nach iiblichen 
Methoden durchfiihrt. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen nach ublichen Methoden in 
andere Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemafl obiger Substituenten- 
definition umgewandelt werden, beispielsweise durch Umsetzung von Verbindungen 
der Formel (I), in welcher R 2 fur Wasserstoff steht, mit Acylierungsmitteln, wie z.B. 
Acetylchlorid, Acetanhydrid, Propionsaurechlorid, Propionsaureanhydrid, Chlor- 
ameisensauremethy tester oder Chlorameisensaureethylester (bei R 2 z.B. Einfuhrung 
von COCH3-, COC2H5-, COOCH3-, COOC 2 H 5 -Gruppen fur ein Wasserstoffatom). 

Verwendet man beispielsweise l-(4,5,6,7-Tetrahydro-benzo[b]thiophen-4-yl)-biguanid 
und Trifluoressigsauremethylester als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf 
beim erfindungsgemaflen Verfahren durch das folgende Formelschema skizziert 
werden: 



Die beim erfindungsgemaflen Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Biguanide sind durch die 
Formel (II) allgemein definiert. In der allgemeinen Formel (II) haben R 1 , R 2 und Z 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu- 
sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 1 , R 2 und Z 
angegeben worden sind. 




1 
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Geeignete Saureaddukte von Verbindungen der Formel (II) sind deren Additions- 
produkte mit Protonensauren, wie z.B. mit ChlorwasserstofF (Hydrogenchlorid), 
BromwasserstofF (Hydrogenbromid), Schwefelsaure, Methansulfonsaure, Benzol- 
sulfonsaure und p-ToluolsuIfonsaure. 

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (II) sind noch nicht aus der Literatur be- 
kannt; sie sind als neue Stoffe auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Man erhalt die neuen Biguanide der allgemeinen Formel (II), wenn man Aminover- 
bindungen der allgemeinen Formel (TV) 

Z-NH 2 (IV) 

in welcher 

Z die oben angegebene Bedeutung hat, 

- und/oder Saureaddukte von Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), wie z.B. 
die Hydrochloride - 

mit Cyanoguanidin („Dicyandiamid") der Formel (V) 

H 

N 

N A N^ (V) 

H A 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels, wie z.B. Hydrogenchlorid, 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, wie z.B. n-Decan oder 
1,2-Dichlor-benzol, bei Temperaturen zwischen 100°C und 200°C umsetzt (vgl. die 
Herstellungsbeispiele). 
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Die Biguanide der allgemeinen Formel (II) konnen nach ihrer Herstellung auch ohne 
Zwischenisolierung direkt zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel 
(I) nach dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden (vgl. die Herstellungs- 
beispiele) 

Die als Vorprodukte benotigten Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (IV) 
sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden 
(vgl. J. Org. Chem. 18 (1953), 1511-1515; JP-A-03223277 - zitiert in Chem. 
Abstracts 1992:128652 bzw. 116:128652). 

Man erfialt die Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (IV), wenn man ent- 
sprechende cyclische Ketone (einer der Reste A 1 , A 2 oder A 3 steht dann fur -CO-) 
mit Formamid bei Temperaturen zwischen 140°C und 190°C umsetzt und die 
resultierende Formylaminoverbindung anschlieflend durch Erhitzen mit wassriger 
Salzsaure hydrolysiert (vgl. J. Org. Chem. 18 (1953), 1511-1515), oder wenn man 
die entsprechenden cyclischen Ketone zunachst durch Umsetzung mit Hydroxyl- 
amin-Hydrochlorid, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie 
2.B. Pyridin, bei Temperaturen zwischen 0°C und 50°C in entsprechende Oxime 
uberfiihrt und diese mit einem Reduktionsmittel, wie z.B. Natriumborhydrid, in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels, wie z.B. Titan(TV)-chlorid, und in Gegenwart 
eines Verdunnungsmittels, wie z.B. 1,2-Dimethoxyethan, bei Temperaturen zwischen 
-20°C und +50°C umsetzt (vgl. die Herstellungsbeispiele). 

Die entsprechenden cyclischen Ketone sind bekannt und/oder konnen nach an sich 
bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. J. Chem. Soc. 1953, 1837-1842; J. 
Heterocycl. Chem. 2 (1965), 44-48; loc. cit. 17 (1980), 87-92; loc. cit. 29 (1992), 
1213-1217; J. Pharm. Sci. 52 (1963), 898-901; US-A-3301874). 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) weiter als AusgangsstofFe zu verwendenden Alkoxycarbonyl- 
verbindungen sind durch die Formel (III) allgemein definiert. In der allgemeinen 
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Formel (III) hat R vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits 
oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaOen Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt 
fiir R 3 angegeben worden ist; R' steht vorzugsweise fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere fur Methyl oder Ethyl. 

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (III) sind bekannte Synthese- 
chemikalien. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) 
wird gegebenenfalls unter Verwendung eines Reaktionshilfsmittels durchgefuhrt. Als 
Reaktionshilfsmittel kommen im allgemeinen die iiblichen anorganischen oder 
organischen Basen oder Saureakzeptoren in Betracht. Hierzu gehoren vorzugsweise 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- -acetate, -amide, -carbonate, -hydrogencarbonate, 
-hydride, -hydroxide oder -alkanolate, wie beispielsweise Natrium-, Kalium- oder 
Calcium-acetat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-amid, Natrium-, Kalium- 
oder Calcium-carbonat, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrogencarbonat, 
Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrid, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder 
Calcium-hydroxid, Natrium- oder Kalium- -methanolat, -ethanolat, -n- oder 
-i-propanolat, -n-, -i-, -s- oder -t-butanolat; weiterhin auch basische organische Stick- 
stoffverbindungen, wie beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, 
Tributylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, Dicyclohexyl- 
amin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, 
Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-, 3,4-Di- 
methyl- und 3 ,5 -Dimethy 1-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 4-Dimethylamino- 
pyridin, N-Methyl-piperidin, l,4-Diazabicyclo[2.2.2]-octan (DABCO), 1,5-Diaza- 
bicyclo[4.3.0]-non-5-en (DBN), oder l,8-Diazabicyclo[5.4.0]-undec-7-en (DBU). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen 
Fonnel (I) wird gegebenenfalls unter Verwendung eines Verdunnungsmittels durch- 
gefuhrt. Als Verdiinnungsmittel kommen vor allem inerte organische Losungsmittel 



WO 00/69854 



-16- 



PCT/EP00/03928 



in BetrachL Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlor- 
methan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff; Ether, wie Diethylether, Diisopropyl- 
ether, Dioxan, Tetrahydrofiiran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; 
Ketone, wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, 
Propionitril oder Butyronitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethyl- 
acetamid, N-Methyl-formanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphor- 
sauretriamid; Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester, Sulfoxide, 
wie Dimethylsulfoxid, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, 
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykol- 
monomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische mit Wasser oder 
reines Wasser. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchftihrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens in einem grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 
120°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge- 
ftihrt. Es ist jedoch auch moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren unter erhohtem 
oder vennindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - durchzu- 
fiihren. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe im 
allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch 
moglich, eine der Komponenten in einem grofieren UberschuB zu verwenden. Die 
Umsetzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Verdunnxmgsmittel in Gegen- 
wart eines Reaktionshilfsmittels durchgefuhrt und das Reaktionsgemisch wird im all- 
gemeinen mehrere Stunden bei der erforderlichen Temperatur geriihrt. Die Auf- 
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arbeitung wird nach ublichen Methoden durchgefiihrt (vgl. die Herstellungsbei- 
spiele). 

Die erfindungsgemaBen WirkstofFe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautab- 
totungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. 
Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf- 
wachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoffe als totale oder 
selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen 
verwendet werden: 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, 
Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, 
Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, 
Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindemia, Lamium, Veronica, 
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, 
Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, 
Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, 
Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, 
Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenpclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, 
Apera, Aegilops, Phalaris. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, 
Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 
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Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese 
Gattungen beschrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere 
Pflanzen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration zur Totalunkrautbekampfung, z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf 
Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die erfindungs- 
gemaBen Wirkstoffe zur Unkrautbekampfiing in Dauerkulturen, z.B. Forst, Zierge- 
holz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, 
Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weide- 
flachen sowie zur selektiven Unkrautbekampfiing in einjahrigen Kulturen eingesetzt 
werden. 

Die erfindirngsgemSBen Verbindungen der Formel (I) zeigen starke herbizide Wirk- 
samkeit und ein breites Wirkungsspektrum bei Anwendung auf dem Boden und auf 
oberirdische Pflanzenteile. Sie eignen sich in gewissem Umfang auch zur selektiven 
Bekampfiing von monokotylen imd dikotylen Unkrautem in monokotylen und di- 
kotylen Kulturen, sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren. 

Die Wirkstoffe kdnnen in die ublichen Formulierungen iibergefuhrt werden, wie 
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 
losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirksto£f-im- 
pragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen. 

Diese Foxmulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Ver- 
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln und/oder 
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum- 
erzeugenden Mitteln. 
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Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche 
Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie 
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare 
Losungsmittel, wie Dimethylfoimamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. Ammoniumsalze und natiirliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont- 
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fiir Granulate 
kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen 
imd organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, 
KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaum- 
erzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische 
Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol- 
Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate 
sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfit- 
ablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche 
und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospho- 
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetabiie Ole sein. 
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Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formuliemngen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung 
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen moglich sind. 

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise 

Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodium), 
Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, 
Azimsulfuron, Benazolin(-ethyl), Benfuresate, Bensulfuron(-methyl), Bentazon, 
Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(- 
sodium), Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim, 
Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-ethyl), Chlo- 
methoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-ethyl), Chlomitrofen, Chlor- 
sulfuron, Chlortoluron, Cinidon(-ethyl), Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim, 
Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyra- 
sulfuron(-methyl), Cloransulam(-methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, 
Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, 
Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-methyl), Diclosulam, Diethatyl(-ethyl), 
Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, 
Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Di- 
thiopyr, Diuron, Dymron, Epropodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulf- 
uron(-methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxaprop- 
(-P-ethyl), Fentrazamide, Flamprop(-isopropyl), Flamprop(-isopropyl-L), Flamprop(- 
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methyl), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop(-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone, 
Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac(-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Flumet- 
sulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-ethyl), Flupoxam, Fluprop- 
acil, Flurpyrsulfiiron(-methyl, -sodium), Flurenol(-butyl), Fluridone, Fluroxypyr- 
(-methyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet(-methyl), Fluthiamide, Fomesafen, 
Glufosinate(-ammonium), Glyphosate(-isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop- 
(-ethoxyethyl), Haloxyfop(-P-methyl), Hexazinone, Imazamethabenz(-methyl), 
Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazo- 
sulfuron, Iodosulftiron(-methyl, -sodium), Ioxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, 
Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, 
MCPA, MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiaz- 
uron, Metobenzuron, Metobromuron, (alpha-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, 
Metribuzin, Metsulfuron(-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Naprop- 
amide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxa- 
diazon, Oxasulfiiron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsaure, Pendi- 
methalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos, Pretilachlor, Primi- 
sulfuron(-methyl), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor, 
Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen(-ethyl), Pyrazolate, Pyrazosulf- 
uron(-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyriminobac(- 
methyl), Pyrithiobac(-sodium), Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine, Quizalofop- 
(-P-ethyl), Quizalofop(-P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn, 
Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-methyl), Sulfosate, Sulfosulfuron, 
Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thia- 
fluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-methyl), Thiobencarb, Tiocarb- 
azil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfiiron, Tribenuron(-methyl), Triclopyr, Tri- 
diphane, Trifluralin und Triflusulfuron. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, 
Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzen- 
nahrstoffen und Bodenstruktur-verbesserungsmitteln ist moglich. 
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Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige 
Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt 
werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, 
Spriihen, Streuen. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen 
der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden einge- 
arbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffrnenge kann in einem grofleren Bereich schwanken. Sie 
hangt im wesentlichen von der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen 
liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden- 
flache, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus 
den nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispiele: 



Beispiel 1 




F^CH 3 



H 



S 



(Verfahren mit integrierter Herstellung von Ausgangsstoff der Formel (II)) 

Eine Mischung aus 3,5 g (18,4 mMol) 4,5,6,7-Tetrahydrobenzo[Z>]thiophen-4-yl- 
amin-Hydrochlorid und 1,6 g (18,4 mMol) Cyanoguanidin wird zwei Stunden auf 
150°C erhitzt, dann im Aceton-Trockeneisbad abgeschreckt und mit Diethylether 
vemihrt. Der erhaltene kristalline Feststoff wird durch Filtration abgetrennt und in 50 
ml Methanol gelost. Die Losung wird mit 6,6 g (46,7 mMol) Natriumsulfat versetzt 
und bei Raumtemperatur (ca. 20°C) werden anschlieBend nacheinander 1,4 g (13,3 
mMol) 2-Fluor-propansaure-methylester und 2,1 g (12,1 mMol) Natriummethylat 
dazu gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 20 Stunden bei Raumtemperatur gerilhrt 
und anschlieBend im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der Ruckstand wird zwischen 
Wasser und Dichlormethan verteilt, die organische Phase abgetrennt, fiber Natrium- 
sulfat getrocknet xmd filtriert. Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt und 
der Ruckstand saulenchromatographisch (Kieselgel, Essigsaureethylester/Hexan, 
Vol.: 20:80) gereinigt. 

Man eifaalt 0,84 g (16 % der Theorie) 2-Amino-4-(l-fluor-ethyl)-6-(4,5,6,7-tetra- 
hydrobenzo[6]thiophen-4-yl-amino)-l,3,5-triazin als hellgelbes Ol. 



logP = 4,26 a) 
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Analog zu Beispiel 1 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung des er- 
findungsgemafien Herstellungsverfahrens konnen beispielsweise auch die in der 
nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) her- 
gestellt werden. 




Tabelle 1: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (I) 



Bsp.- 
Nr. 


R» 


R 2 


R 3 




PhysikaL 
Daten 


2 




NR'R 2 : 

N(CH 3 ) 2 


CHFCH 3 






3 


H 


-CO-CH3 


CHFCH3 


^x 




4 


H 


-CO-C 2 H 5 


CHFCH3 






5 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 




logP= 1,75 a) 
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Bsp.- 
Nr. 


l 

R 1 


R 


R 




Physikal. 
Daten 


6 




NR'R 2 : 

N(CH,) 2 

N 


CF(CH 3 ) 2 




logP = 2,67 b) 


7 


H 


-CO-CH3 


CF(CH 3 ) 2 


XX 


logP = 2,66 a) 


8 


H 


-CO-C2H5 


CF(CH 3 ) 2 


<£X 


logP = 2,93 a) 


9 


H 


H 


CHCh 


^x 




10 


H 


H 


CF 2 C1 




logP = 3,01 a) 


11 


H 


H 


C 2 F 5 


xx 




12 


H 


H 


CH 2 OCH 3 


xx 




13 


H 


H 


n-C 3 H 7 


XX 


logP = 1,61 a) 
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Bsp.- 
Nr. 


1 

R 


R 


R 3 




Physikal. 
Daten 


14 


H 


H 


i-C 3 H 7 


^X 




15 


H 


H 


CF 3 






16 


H 


H 


CF 3 


^X 

H 3 C 


logP = 3,27 a) 


17 


H 


H 


CHFCH 3 


^x 

H 3 C 


ogP= 1,97 a) 


18 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 


H 3 C 


logP = 2,03 a) 


19 


H 


H 


CF 3 
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Bsp.- 
Nr. 


R' 


R 2 


R 3 


Z 


Physikal. 
Daten 


20 


H 


H 


CHFCH 3 


CI 




21 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 


CI 




22 


H 


H 


CF 3 






23 


H 


H 


CHFCH 3 






24 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 






25 


H 


H 


CF 3 


H 3 C^O^ 
CH 3 




26 


H 


H 


CHFCH 3 


H 3 c^y J \ 

S CH 3 


logP = 2,21 a > 
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Bsp.- 










PhysikaL 


Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


Z 


Daten 


27 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 


CH 3 




28 


H 


H 


CF 3 


CI 




29 


H 


H 


CHFCH 3 


CI 




30 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 


CI 




31 


H 


H 


CF 3 


CI 




32 


H 


H 


CHFCH-, 


CI 




33 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 


CI 
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Bsp.- 
Nr. 


R 


r>2 
R 


K 


z 


PhysikaL 
Daten 


34 


H 


H 


CF 3 






35 


H 


H 


CHFCH 3 






36 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 






37 


H 


H 


CF 3 


CI 




38 


H 


H 


CHFCH 3 


CI 




39 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 






40 


H 


H 


CF 3 
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Bsp.- 
Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 




Physikal. 
Daten 


41 


H 


H 


CHFCH-, 


W \ 




42 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 


P 




43 


H 


H 


CF 3 


H 3 C 


logP = 3,47») 


44 


H 


H 


CHFCH 3 


H 3 C 


logP = 2,16 a ) 


45 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 


>=/ \ 




46 


H 


H 


CF 3 






47 


H 


H 


CHFCH 3 






48 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 
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Bsp.- 
Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


Z 


Physikal. 
Daten 


49 


H 


H 


CF 3 


ci-^ s ^— \ 




50 


H 


H 


CHFCH 3 






51 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 








52 


H 


H 


CF 3 






53 


H 


H 


CHFCH 3 






54 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 






55 


H 


H 


CF 3 


CH 3 


\ 




56 


H 


H 


CHFCH 3 


H ' C tP 

CH 3 


I 


logP = 2,47^) 
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Bsp.- 
Nr. 


R' 


R 2 


R 3 


Z 


Physikal. 
Daten 


57 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 


CH 3 




58 


H 


H 


CF 3 






59 


H 


H 


CHFCH 3 






60 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 






61 


H 


H 


CF 3 






62 


H 


H 


CHFCH 3 


TO 




63 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 


ci-V>— \ 




64 


H 


H 


CF 3 


TO 




65 


H 


H 


CHFCH 3 
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Bsp.- 
Nr. 


R' 


R 2 


R 3 


Z 


Physikal. 
Daten 


66 


H 


H 


CF(CH 3 ) 2 







Die Bestimmung der in Beispiel 1 und in Tabelle 1 angegebenen logP-Werte erfolgte 
gemaB EEC-Directive 79/831 Annex V.A8 durch HPLC (High Performance Liquid 
Chromatography) an einer Phasenumkehrsaule (C 18). Temperatur: 43°C. 

(a) Eluenten fur die Bestimmung im sauren Bereich: 0,1% wassrige Phosphorsaure, 
Acetonitril; linearer Gradient von 10% Acetonitril bis 90% Acetonitril - 
entsprechende Messergebnisse sind in Tabelle 1 mit a ) markiert. 

(b) Eluenten fur die Bestimmung im neutralen Bereich: 0,01-molare wassrige 
Phosphatpuffer-Losung, Acetonitril; linearer Gradient von 10% Acetonitril bis 90% 
Acetonitril - entsprechende Messergebnisse sind in Tabelle 1 mit b ) markiert. 

Die Eichung erfolgte mit unverzweigten Alkan-2-onen (mit 3 bis 16 Kohlenstoff- 
atomen), deren logP-Werte bekannt sind (Bestimmung der logP-Werte anhand der 
Retentionszeiten durch lineare Interpolation zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Alkanonen). 

Die lambda-max-Werte wurden an Hand der UV-Spektren von 200 nm bis 400 nm in 
den Maxima der chromatographischen Signale ermittelt. 
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Ausgangsstoffe der Formel (II): 
Beispiel II- 1 




xHCI 



H 3 C 

Eine Mischung aus 24,9 g (0,122 Mol) 2-Methyl-4,5,6,7-tetrahydro- 
benzo[6]thiophen-4-yl-amin-Hydrochlorid und 10,3 g (0,122 Mol) Cyanoguanidin 
wird eine Stunde auf 150°C erhitzt und anschliefiend im Aceton-Trockeneis-Bad ab- 
geschreckt. Das Reaktionsgemisch wird bei -78°C mit Aceton verruhrt und der 
erhaltene Feststoff wird abfiltriert, bei Zimmertemperatur mit Diethylether verruhrt 
und erneut filtriert. 

Man erhalt 27,3 g (78 % der Theorie) 2-Methyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzo[Z?]thiophen- 
4-yl-biguanid-Hydrochlorid als dunkelbraunen Feststoff (logP = 1,12 a )). 

Analog zu Beispiel II- 1 konnen beispielsweise auch die in der nachstehenden Tabelle 
2 aufgefuhrten Verbindungen der allgemeinen Formel (II) hergestellt werden. 
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N N 

I I L 

H H R 2 



Tabelle 2: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (II) 
R 1 und R 2 stehen dabei jeweils fur Wasserstoff 



Bsp.-Nr. 


z 


Physikal. Daten 


n-2 




logP = 0,73 a ) 


n-3 


H 3 C^s^ CH 3 




II-4 


3d 




n-5 
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Ausgangsstoffe der Formel (IV): 



Beispiel IV- 1 




NH 2 



Stufe 1 




77,3 g (0,51 Mol) 6,7-Dihydro-benzo[A]thiophen-4(5 J H)-on werden zusammen mit 
69,5 g (1,0 Mol) Hydroxylamin-Hydrochlorid in 600 ml Pyridin zwei Stunden bei 
Raumtemperatur (ca. 20°C) geriihrt. Anschliefiend wird das Reaktionsgemisch in 1 
Liter Wasser eingegossen, mit konz. Salzsaure ein pH-Wert von 1 eingestellt und mit 
Essigsaureethylester extrahiert. Die organische Extraktionslosung wird uber 
Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum 
eingeengt, der als Feststoff erhaltene Ruckstand mit Petrolether verriihrt und durch 
Absaugen isoliert. 

Man erhait 74,5 g (88 % der Theorie) 6,7-Dihydro-benzo[6]thiophen-4(5//)-oxim als 
l:l-Mischung der £/Z-Isomeren. 



Stufe 2 
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Eine Losung von 8,4 g (50 mMol) 6,7-Dihydro-benzo[6]thiophen-4(5//)-oxim in 50 
ml 1,2-Dimethoxy-ethan wird zu einer Mischung aus 20,0 g (105 mMol) Titan(F/)- 
chlorid und 8,0 g (210 mMol) Natriumborhydrid in 200 ml 1,2-Dimethoxy-ethan bei 
0°C getropft. Das Reaktionsgemisch wird im Eis-Wasserbad belassen und ca. 20 
Stunden geriihrt. Zur Aufarbeitung wird auf Wasser gegossen und mit 25%iger 
Ammoniaklosung ein pH-Wert von 9 eingestellt. Der entstandene Niederschlag wird 
durch Filtration fiber Celite abgetrennt und das Filtrat mit Dichlormethan extrahiert. 
Die organische Extraktionslosung wird fiber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. 
Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt. 

Man erhalt 4,5 g (59 % der Theorie) 4,5,6 3 7-Tetra-hydro-benzo[6]thiophen-4-yl-amin 
als farbloses Ol. 

Das Hydrochlorid der gemaB Beispiel IV- 1 erhaltenen Verbindung kann beispiels- 
weise wie folgt hergestellt werden: 

Eine Mischung aus 4,1 g (27 mMol) 4,5,6,7-Tetrahydro-benzo[ft]thiophen-4-yl-amin, 
4 ml konz. Salzsaure und 50 ml Methanol wird eine Stunde bei Raumtemperatur (ca. 
20°C) geriihrt und anschlieflend im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der Ruckstand 
wird mit Diethylether vemihrt und das kristallin erhaltene Produkt durch Absaugen 
isoliert 

Man erhalt 3,8 g (75 % der Theorie) 4,5,6,7-Tetrahydro-benzo[6]thiophen-4-yKamin- 
Hydrochlorid als braunen FeststofF. 



WO 00/69854 



-38- 



PCT/EP00/03928 



An wendungsbei spiele : 
Bcispicl A 
Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene 
Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat. Nach ca. 24 Stunden 
wird der Boden so mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht, dafl die jeweils ge- 
wunschte Wirkstoffinenge pro Flacheneinheit ausgebracht wird. Die Konzentration 
der Spritzbruhe wird so gewahlt, daB in 1000 Liter Wasser pro Hektar die jeweils ge- 
wunschte Wirkstoffinenge ausgebracht wird. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung 
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100% = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigt beispielsweise die Verbindung gemaB Herstellungsbeispiel 1 
starke Wirkung gegen Unkrauter. 
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Beispiel B 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 
Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die ange- 
gebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration, 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 - 
15 cm haben so, daB die jeweils gewiinschten Wirkstoffinengen pro Flacheneinheit 
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbriihe wird so gewahlt, daB in 
1000 1 Wasser/ha die jeweils gewiinschten Wirkstoffinengen ausgebracht werden, 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung 
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vemichtung 

In diesem Test zeigt beispielsweise die Verbindxmg gemaB Herstellungsbeispiel 1 
starke Wirkung gegen Unkrauter. 



WO 00/69854 



-41 - 



PCT/EP00/03928 




WO 00/69854 



-42- 



PCT/EP00/03928 



Patentanspruche 



1. Verbindungen der allgemeinen Forrnel (I) 



R 3 



N^N 

N N N 
H k< 



in welcher 



R 1 fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 

R 2 fiir Wasserstoff, fur Formyl oder fur jeweils gegebenenfalls sub- 
stituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder Alkylamino- 
carbonyl steht, 

oder die Gruppierung N(R*R 2 ) auch fiir Dialkylaminoalkylidenamino 
steht, 

R 3 fur Wasserstoff, fur Halogen, fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylcarbonyl, Alkoxy- 
carbonyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl, fur 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alkinyl, oder fur 
gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl steht, und 



Z 



fur eine der nachstehendeh Thienocycloalk(en)yl-Gruppierungen steht 
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worin 



m fur die Zahlen 0, 1 , 2, 3 oder 4 steht, 
n flir die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

A 1 fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder Alkandiyl 
(Alkylen) steht, 

A 2 fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder Alkandiyl 
(Alkylen) steht, 

A 3 fiir O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder Alkandiyl 
(Alkylen) steht, 

- mit der Mafigabe, daB von den Gruppierungen A 1 , A 2 , A 3 wenigstens 
eine fur Alkandiyl steht und nicht zwei benachbarte Gruppen 
gleichzeitig fur S oder O stehen - 

R 4 fur Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fonnyl, 
Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkyl- 
sulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl- 
carbonylamino, Alkoxycarbonylamino, Alkylsulfonylamino, 
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Alkenyl, Alkinyl, Alkenylcarbonyl, Alkinylcarbonyl, Aryl, 
Arylcarbonyl oder Arylalkyl steht, und 

R 5 fur Nitro, Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Foimyl, 
Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkyl- 
sulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl- 
carbonylamino, Alkoxycarbonylamino, Alkylsulfonylamino, 
Alkenyl, Alkinyl, Alkenylcarbonyl, Alkinylcarbonyl, Aryl, 
Arylcarbonyl oder Arylalkyl steht. 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daC 

m fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

A 1 fur O (Sauerstofi), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder Alkandiyl (Alkylen) 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht, 

A 2 fur O (Sauerstofi), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder Alkandiyl (Alkylen) 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht, 

A 3 fur O (Sauerstofi), S (Schwefel), -CO-, -CS- oder Alkandiyl (Alkylen) 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht, 

- mit der MaBgabe, daB von den Gruppierungen A 1 , A 2 , A 3 wenigstens eine 
fur Alkandiyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht und zwei benachbarte 
Gruppen nicht gleichzeitig fur S oder O stehen - 

R l fiir Wasserstoff oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder 
C1-C4- Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
steht, 
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R 2 fur Wasserstoff, fur Formyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Cyano, Halogen oder C1-C4- Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkyl- 
carbonyl, Alkoxycarbonyl oder Alkylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 
6 KohlenstofFatomen in den Alkylgruppen steht, oder 

die Gruppierung N^R 2 ) fur Dialkylaminoalkylidenamino mit jeweils 
bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen bzw. Alkyliden- 
gruppen steht, 

R 3 fur Wasserstoff, fur Halogen, fur gegebenenfalls durch Cyano, 
Halogen, Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy oder C1-C4- Alkylthio sub- 
stituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils gege- 
benenfalls durch Cyano, Halogen oder C1-C4- Alkoxy substituiertes 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl 
oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den 
Alkylgruppen, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder ftir 
gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder Ci-C4-Alkyl substituiertes 
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R 4 fur Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Formyl, Halogen, fiir 
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C1-C4- Alkoxy sub- 
stituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, 
Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl- 
carbonylamino, Alkoxycarbonylamino oder Alkylsulfonylamino mit 
jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyl, 
Alkinyl, Alkenylcarbonyl oder Alkinylcarbonyl mit jeweils 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen in den Alkenyl- bzw. Alkinylgruppen, oder fiir 
jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C]-C 4 -Alkyl, C|- 
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C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy oder Ci-C 4 - 
Alkoxy-carbonyl substituiertes Aryl, Arylcarbonyl oder ArylalkyI mit 
jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe und gege- 
benenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, und 

R 5 ftir Nitro, Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Formyl, 
Halogen, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder Cr 
C4-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxy- 
carbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Di- 
alkylamino, Alkylcarbonylamino, Alkoxycarbonylamino oder Alkyl- 
sulfonylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkyl- 
gruppen, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen sub- 
stituiertes Alkenyl, Alkinyl, Alkenylcarbonyl oder Alkinylcarbonyl 
mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkenyl- bzw. Alkinyl- 
gruppen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, 
Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogen- 
alkoxy oder Ci-C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes Aryl, Arylcarbonyl 
oder ArylalkyI mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Aryl- 
gruppe und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
steht. 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 

A 1 fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS-, Methylen, Dimethylen 
oder Trimethylen steht, 

A 2 fiir O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS-, Methylen, Dimethylen 
oder Trimethylen steht, 



A 3 fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), -CO-, -CS-, Methylen, Dimethylen 
oder Trimethylen steht, 
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- mit der MaBgabe, daB von den Gruppierungen A 1 , A 2 , A 3 wenigstens 
eine fur Methylen, Dimethylen oder Trimethylen steht und zwei 
benachbarte Gruppen nicht gleichzeitig fur S oder O stehen - 

R 1 fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff, fur Formyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch 
Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycaibonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, 
Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, n- oder i-Propylamino- 
carbonyl steht, oder 

die Gruppierung N(R*R 2 ) fur Dimethylaminomethylenamino oder Di- 
ethylaminomethylenamino steht, 

R 3 fur Wasserstoff, fiir Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, n- oder 
i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio substituiertes 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder s-Butyl, fiir jeweils gege- 
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy sub- 
stituiertes Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder 
i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, 
Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, 
n- oder i-Propylsulfonyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor 
oder Brom substituiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Ethinyl, 
Propinyl oder Butinyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 



WO 00/69854 



-48- 



PCT/EPOO/03928 



Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclo- 
butyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, 

R 4 fur Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Formyl, Fluor, Chlor, 
Brom, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy 
oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Acetyl, 
Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, 
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethyl- 
sulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- 
oder i-Propylsulfonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propyl- 
amino, Dimethylamino, Diethylamino, Acetylamino, Propionylamino, 
n- oder i-Butyroylamino, Methoxycarbonylamino, Ethoxycarbonyl- 
amino, n- oder i-Propoxycarbonylamino, Methylsulfonylamino, Ethyl- 
sulfonylamino, n- oder i-Propylsulfonylamino, fur jeweils gegebenen- 
falls durch Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Ethenyl, 
Propenyl, Butenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Ethenylcarbonyl, 
Propenylcarbonyl, Butenylcarbonyl, Ethinylcarbonyl, Propinyl- 
carbonyl oder Butinylcarbonyl, oder ftir jeweils gegebenenfalls durch 
Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, 
i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl substituiertes Phenyl, 
Benzoyl oder Benzyl steht, und 

R 5 fur Nitro, Amino, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Formyl, Fluor, 
Chlor, Brom, ftir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 
Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxy- 
carbonyl, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, 
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Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, 
n- oder i-Propylsulfonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propyl- 
amino, Dimethylamino, Diethylamino, Acetylamino, Propionylamino, 
n- oder i-Butyroylamino, Methoxycaibonylamino, Ethoxycarbonyl- 
amino, n- oder i-Propoxycarbonylamino, Methylsulfonylamino, Ethyl- 
sulfonylamino, n- oder i-Propylsulfonylamino, fur jeweils gegebenen- 
falls durch Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Ethenyl, 
Propenyl, Butenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Ethenylcarbonyl, 
Propenylcarbonyl, Butenylcarbonyl, Ethinylcarbonyl, Propinyl- 
carbonyl oder Butinylcarbonyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch 
Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, 
i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, Difluorrnethoxy, Trifluormethoxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl substituiertes Phenyl, 
Benzoyl oder Benzyl steht. 

4. Verbindungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi 

A 1 fur Methylen oder Dimethylen steht, 
A 2 fiir Methylen oder Dimethylen steht, 
A 3 fur Methylen oder Dimethylen steht, 
R 1 fur Wasserstoff steht, 

R 2 fiir Wasserstoff, fur Formyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Acetyl, Propionyl, 
n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i- 
Propoxycarbonyl steht, oder 
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die Gruppierung N(R ! R 2 ) fur Dimethylaminomethylenamino steht, 

R 3 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht, 

R 4 fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy 
steht, und 

R 5 fur Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, Methoxy oder 
Ethoxy steht 

5. Verbindungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi 

Z fur 




p fur 2, 3 oder 4 steht und n, m, R 4 und R 5 die in einem der Anspriiche 1 
bis 4 angegebene Bedeutung haben. 



6- Verfahren zum Herstellen von substituierten Triazinen gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi Biguanide der allgemeinen 
Formel (II) 
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(II), 



in welcher 

R 1 , R 2 und Z die in einem der Anspriiche 1 bis 5 angegebene Bedeutung 
haben, 

und/oder Saureaddukte von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
mit Alkoxycarbonylverbindungen der allgemeinen Formel (HI) 



in welcher 

R 3 die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angebene Bedeutung hat und 
R' fiirAlkylsteht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umgesetzt werden und gegebenen- 
falls an den so erhaltenen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) im 
Rahmen der Substituentendefinition weitere Umwandlungen nach ublichen 
Methoden durchgefuhrt werden. 



R 3 -CO-OR' 



(Hi) 



7. Verbindungen der Formel (II) 
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01), 



dadurch gekennzeichnet, daB 

R 1 , R 2 und Z die in einem der Anspriiche 1 bis 5 angegebene Bedeutung 
haben, 

sowie die Saureaddukte der Verbindungen der allgemeinen Formel (II). 

8, Verfahren zum Herstellen von Verbindungen gemafi Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (IV) 



Z-NH 2 



(IV) 



in welcher 



Z die in einem der Anspriiche 1 bis 5 angegebene Bedeutung hat, 



und/oder Saureaddukte von Verbindungen der allgemeinen Formel (TV) 



mit Cyanoguanidin der Formel (V) 



H 



N 




H 



H 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels bei Temperaturen zwischen 100°C 
und 200°C umgesetzt werden. 

9. Verfahren zum Bekampfen von unerwtinschtem Pflanzenwuchs, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man mindestens eine Verbindung gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 5 auf unerwunschte Pflanzen und/oder ihren Lebensraum 
einwirken lafit. 

10. Verwendung von mindestens einer Verbindung gemaB einem der Anspriiche 
1 bis 5 zum Bekampfen von unerwunschten Pflanzen. 

11. Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 und ublichen Streckmitteln und/oder 
oberflachenaktiven Mitteln. 
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